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(g) Verfahren zur Herstellung O-substituierter Oxime. 



(Sf) Die voriiegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Hydroxyalkylierung von Aldoximen und Ketoxi- 
men durch Umsetzung dieser Oxime mit unsubstituiertem oder substituiertem Ethylen- oder Propyien- 
carbonat in Gegenwart eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man katalytische 
Mengen einer N-alkylierten, stabiien, organischen Amidinbase oder ein mit sekundarem Amin substi- 
tuiertes Pyridin verwendet. Die Verbindungen sind wichtige Zwischenprodukte fur herbizid wirksame 
Stoffe. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von O-oa-Hydroxyalkyloximen durch Um- 
setzung von Oximen mit Alkylencarbonaten in Gegenwart katalytischer Mengen einer Amidin-oder Pyridinba- 
se. 

Diese Oxime steiten wichtige Zwischenverbindungen fur herbizid wirksame Stof fe dar, wie sie zum Beispie! 

5 in der US-A-4,545,807 und der US-A-4,687,849 beschrieben sind. In der US-A-4,687,849 wird hierbei ein Ver- 
fahren zur Herstellung von 2-[(iso-Propylidenamino)oxy]ethanol vorgeschlagen, bei dem Acetonoxim in wass- 
rigem Medium in Gegenwart katalytischer Mengen Ca(OH) 2 mit Ethylenoxid umgesetzt wird. Ein Nachteil dabei 
ist, dass Ethylenoxid grosstechnisch schwierig und nur mit hohen Sicherheitsvorkehrungen zu handhaben ist, 
da es hochexplosiv und ausserst giftig ist. Ein weiterer Nachteil ist der Anfall hoher Abwassermengen, die ge- 

w reinigt werden mussen. 

Es ist auch bereits bekannt, dass 2-[(iso-Propylidenamino)oxy]ethanol durch Umsetzung von Acetonoxim mit 
Ethyiencarbonat hergestellt werden kann. Fur diese Reaktion konnen als Katalysatoren Kaliumfluorid und Te- 
tramethylammoniumbromid eingesetzt werden. Dieses Verfahren ist zum Beispiel in R. Klauseret al. in ACS 
Symposium Ser. 1991, 443, (Synth. Chem. Agrochem. 2), 226-235 beschrieben. Die gleiche Umsetzung ohne 

15 Verwendung von Katalysatoren und Losungsmitteln beschreiben S. I. Hong et al. in J. Poiym. Sci. Part A-1, 
1972, 10, 3405-19. Selbst bei erhohten Temperaturen werden nur Ausbeuten von 33% erreicht. Diese Verfah- 
ren haben schwerwiegende okologische und okonomische Nachteile, z. B. dass ein heterogenes Reaktions- 
gemisch vorliegt und lange Reaktionszeiten von bis zu 10 Stunden benotigt werden. Durch die Verwendung 
eines Fiuorids wird die grosstechnische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erschwert. Es muss eine Fil- 

20 tration und eine Waschstufe angeschlossen werden. Zusatzlich muss eine Aufarbeitung des Waschwassers 
durchgefuhrt werden. 

Es wurde nun gef unden, dass man in homogenen organischen Reaktionsmedien bei erheblich verkurzten 
Reaktionszeiten mindestens gleich hohe Ausbeuten erzielen kann, wenn man organische Amidin-oder Pyri- 
dinbasen als Katalysatoren verwendet. Das gewunschte Produkt kann in einfacher Weise mittels Destination 
25 isoliertwerden, wobei Losungsmittel und Katalysatorebenfallszuruckgewonnen und wiederverwendet werden 
konnen. Dieses okologische und okonomische Verfahren eignet sich daher besonders fur den grosstechni- 
schen Madstab. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hydroxyalkylierung von Aldoximen und Ketoximen 
durch Umsetzung dieser Oxime mit unsubstituiertem Oder mit C r C 8 -Alkyl substituiertem Ethylen- oder Pro- 
30 pylencarbonat in Gegenwart eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man katalytische Men- 
gen einer N-alkylierten, stabilen, organischen Amidinbase oder ein mitsekundarem Amin substituiertes Pyridin 
verwendet. 

Stabil bedeutet, dass die Amidinbase oder Pyridinbase bei den gewahlten Reaktionsbedingungen, wie zum 
Beispiel Temperatur und Losungsmittel praktisch nicht zersetzt wird. 
35 N-alkyliert bedeutet, dass das N-Atom der Aminogruppe der Amidinbase ein-oderzweifach mit C r C 8 -Alkyi, 

bevorzugt mit C r C 4 -Alkyl substituiert ist, oder das N-Atom Teii eines Rings von mono-bis tricyclischem Ring- 
system ist. 

Bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I 
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(I) 



verwendet, worin und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C r C 8 -Ha- 
logenalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 8 Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenyiethyl be- 
deuten, oder und R 2 zusammen unsubstituiertes oder mit Ci-Ce-Alky! oder Halogen substituiertes C 2 -C 7 - 
50 Alkylen bedeuten, R 3 , R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 8 Alkyl sind und n eine Zahl 
0 oder 1 ist, durch Umsetzung von Verbindungen der Formel II 
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10 worin R 3( R4, R5 und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. In den Verbindungen der Formel I 
steht n bevorzugt fur 0. 

r 1 U nd R 2 enthalt als Cycloalkyl bevorzugt 5 oder 6 C-Atome. Beispiele fur Cycioalkyl sind Cyclopropyl, 
Dimethylcyclopropyl, Cyciobutyl, Cyciopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl. 

Halogen kann im Rahmen der voriiegenden Erf indung fur Fluor, Chlor, Brom oder Jod. bevorzugt fur Fluor, 
15 Chlor oder Brom und besonders bevorzugt fur Fluor oder Chlor stehen. 

Beispiele fur Halogenalkyi, das bevorzugt 1-4 C-Atome enthalt, sind: Fluormethyl, Difluormethyl, Triflu- 
ormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2,2,2-Tri- 
chlorethyl, 1,1,2,2-TetrafIuorethyl sowie teilweise oder vollstandig chloriertes oderfluoriertes Isopropyl, n-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyi, sek-Butyl, tert-Butyl, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl- und Octyl. 
20 R 3 , R4 und R 5 stellen bevorzugt Wasserstoff oder d-C 4 -Alkyl dar. Beispiele fur Alkyl sind Methyl, Ethyl, 

n-oderi-Propyl, n-,i-, oder t-Butyl. Besonders bevorzugt bedeuten R 3 , R4. und R5 Wasserstoff. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens sind R^ und R 2 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, C r C 8 -Alky1 oder R, und R 2 bilden zusammen unsubstituiertes C 2 -C^AIkylen, R 3 und R 5 bedeuten Was- 
serstoff oder C 1 -C 4 Alkyl, wobei n fur 0 steht. 
25 Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfahrens ist jene, wenn R, und R 2 Methyl, Ethyl oder 

Propyl sind, R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten und n fur 0 steht. 

Die Amidinbase enthalt das Strukturelement -C-N=C-N-C-. Es kann sich urn offenkettige Verbindungen, 
alicyclische Ringe oder bicyclische und tricyclische Ringsysteme handeln, die 4 bis 8, bevorzugt 5 oder 6 Ring- 
glieder enthalten. Die Amidinbase enthalt bevorzugt 4 bis 20, besonders bevorzugt 4 bis 14 und ganz beson- 
30 ders bevorzugt 4 bis 10 C-Atome. Das Sekundaramino als Substituent von Pyridin enthalt bevorzugt 2 bis 24, 
besonders bevorzugt 2 bis 18 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 12 C-Atome. 

Bevorzugt entspricht die organische Amidinbase der Formel IV oder dem mit sekundarem Amin substitu- 
ierten Pyridin der Formel V 
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worin R 6 , R 7 , Rs und R 9 unabhangig voneinander d-Ca-Alkyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl bedeuten, oder R 6 und R 7 
zusammen einen Kohl en wasserstoff rest mit 3 bis 6 C-Atomen bilden und Rs und R 9 die vorstehend angege- 
bene Bedeutung haben, oder Re und R 9 zusammen einen Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 6 C-Atomen bilden 
45 und Re und R 7 d-Cg-Alkyl oder C 3 -C 8 - Cycloalkyl bedeuten, oder Re und R 7 zusammen einen Kohlenwasser- 
stoff rest mit 3 bis 6 C-Atomen sowie Rs und R 9 zusammen einen Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 6 C-Atomen 
bilden, 

R 10 und Rn unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl sind und R 12 fur Wasserstoff, C^Cs-Alkyl, C 3 -C 8 - Cycloalkyl 
oder C^Cs-Halogenalkyl steht 

50 In einer vorteiihaften Ausfuhrungsform des Verfahrens wird als Katalysator eine Verbindung der Formel 

IV oder V verwendet, wobei Rs und R 7 zusammen einen Kohlenwasserstoff rest mit 3 bis 6 C-Atomen bilden 
und Rs und R 9 C^Ca-Alkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkyl sind, oder Rs und R 9 zusammen einen Kohlenwasserstoff rest 
mit 2 bis 6 C-Atomen bilden und Rs und R 7 C r C 8 - Alkyl oder C s -C 6 - Cycloalkyl bedeuten, oder R 6 und R 7 zu- 
sammen einen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 6 C-Atomen sowie R3 und R 9 zusammen einen Kohlenwas- 

55 serstoffrest mit 2 bis 6 C-Atomen bilden, 

R 10 und R„ unabhangig voneinander d-C^AIkyl bedeuten und R 12 fur Wasserstoff, d-C^AIkyl, C 5 -C 6 -Cyc- 
loalkyl oder C 1 -C 4 -Halogenalkyl steht. 

Eine besonders vorteilhafte Verfahrensdurchf uhrung besteht darin, dass als Katalysator eine Amidinbase 
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der Formel IV verwendet wird, wobei R 6 und R 7 zusammen einen gesattigten Kohl enwasserstoff rest mit 3 bis 
6 C-Atomen und R 8 und R 9 zusammen einen gesattigten Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 6 C-Atomen bilden. 

Eine andere bevorzugt verwendete Gruppe von Katalysatoren sind Verbindungen der Forme! V wobei R 12 
Wasserstoff Oder C r C 8 -Alkyl bedeutet.und R 10 und R„ gleich sind und fur C r C 4 -Alkyl stehen. 
5 Besonders bevorzugte Katalysatoren fur das erf indungsgemasse Verfahren sind Verbindungen der For- 

mel V, wobei R 12 Wasserstoff ist und die Gruppe -NR 10 Rn in 2 oder 4 Stellung gebunden ist, wobei R 10 und 
R11 C r C 4 -Alkyl sind. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen 1,5-Diazabicycio[4.3.0]non-5-en, 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en und 2-Dimethylaminopyridin sowie 4-Dimethylaminopyridin als Katalysatoren 
10 verwendet. 

Das molare Verhaltnis von Carbonaten der Formel III zu Oximen der Formel II kann zum Beispiel 0,5 bis 
2,0, bevorzugt 0,8 bis 1 ,5 und besonders bevorzugt 0,8 bis 1 betragen. Katalytische Mengen einer Amidinbase 
Oder Pyridinbase kann zum Beispiel 0,1 bis 10, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 Mol % 
bedeuten. 

15 Das Verfahren kann in einem gegenuber den Reaktionspartnern inerten, organischen Losungsmittel 

durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden polare aprotische Losungsmittel verwendet. Losungsmittel werden 
mit Vorteil dann verwendet, wenn die Reaktionsprodukte isoliert und Losungsmittel sowie Katalysator und 
uberschussige Ausgangsprodukte rezykliert und zuruckgewonnen werden sollen. Durch Wahl der Losungsmit- 
tel { Siedepunkte ) konnen hierfur optimale Bedingungen eingestellt werden. Beispiele von organischen L6- 

20 sungsmitteln sind aromatische oder aliphatische Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesytilen, Hexan, 
Heptan Octan, Cyclohexan; aliphatische und aromatische Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, 
Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Trichlorethan, Chlorbenzol, Dichlorbenzol; Ether wie Diethylether, Dibu- 
tylether, Diisobutylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; ferner Dimethylsulfoxid und Saureamidderivate, wie N, 
N-Dimethylformamid, N, N-Dimethylacetamid und N-Methyl-2- pyrrol idon; und Carbonsaureester wie Ethylace- 

25 tat. Bevorzugt sind Toluol, Xylol, Dichlorbenzol, Chlorbenzol oder Dimethylformamid. 

Die Konzentration an Oxim und Carbonat in der Reaktionsmischung kann bei Mitverwendung eines L6- 
sungsmittels 20 bis 60, bevorzugt 25 bis 50 Vol%, bezogen auf das Losungsmittel betragen. 

Das Verfahren kann zum Beispiel bei einer Temperatur von 80° C bis 200° C, vorzugsweise von 90° C bis 
1 50° C durchgefuhrt werden. 

30 Das Verfahren kann ferner unter Normaldruck oder leichtem Uber-oder Unterdruck durchgefuhrt werden. 

Im einzelnen kann man zum Beispiel so vorgehen, dass man das Oxim oder die Losung des Oxims lang- 
sam zu dem erwarmten oder siedenden Carbonat, bzw. Losung des Carbonats zugibt. Dann lasst man noch 
eine gewisse Zeit nachreagieren, z. B. 0,5 bis 2 Stunden und isoliert das Reakt ions produkt zum Beispiel mittels 
Rektifikation. 

35 Eine andere Moglichkeit ist zum Beispiel, dass zu dem aus Hydroxylaminsuifat und Keton in situ herge- 

stellten Oxim die Carbonatlosung zugegeben wird und nach einer Reaktionszeit von z. B. 0,5 bis 2 Stunden 
das Reaktionsprodukt isoliert wird. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens ist, dass die entstehenden o-Hydroxyalkyloxime 
nicht isoliert werden mussen, sondern als Losung im organischen Losungsmittel direktf ur Folgereaktionen ein- 
40 gesetzt werden konnen. Dadurch wird die Herstellung von zum Beispiel herbizid wirksame Verbindungen we- 
sentlich vereinfacht. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1. 

45 

In einem mit Ruckflusskuhler, Thermometer, Tropftrichter und Ruhrer versehenen Reaktionsgefass, das 
aussenseitig mit einem Temperiermantel umgeben ist, wird eine Losung von 160g (1,81 Mol) Ethylencarbonat 
und 11,02g (0,07 Mol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en in 220g Toluol zum Ruckfluss erhitzt. Zu dieser Lo- 
sung wird uber einen Zeitraum von 2 Stunden eine Losung von 146,2g (2,00 Mol) Acetonoxim in 21 7g Toluol 
50 zugetropft. Danach wird die Reaktionslosung noch 1 Stunde unter Ruckfluss gehalten, bis die C0 2 -Gasent- 
wicklung beendet ist und eine vollstandige Umsetzung von Ethylencarbonat erreicht ist. Man erhalt 722g einer 
24,4% igen toluolischen Oximglykol Losung, was einer Ausbeute von 83,1% entspricht. Das reine Oximglykol 
wird durch anschliessende zweimalige Rektifikation je nach gewunschter Reinheit in einer Ausbeute von 65% 
bis 75% erhalten. 

55 

Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 setzt jedoch 13,82g (0,09 Mol)1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en in 220g 

4 
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Toluol ein und erhitzt zum Ruckfluss. Zu dieser Losung wird uber einen Zeitraum von 2 Stunden eine Losung 
von 146,2g (2,00 Mol) Acetonoxim in 330g Toluol zugetropft. Man verfahrt weiter wie in Beispiel 1 angegeben 
und erhalt 813g einer 21,4 %igen toluolischen Oximgykol Losung, was einer Ausbeute von 82,1% ent- 
spricht.Das reine Oximglykol wird durch anschliessende zweimalige Rektifikation je nach gewunschter Rein- 
heit in einer Ausbeute von 65% bis 75% erhalten. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hydroxyalkylierung von Aldoximen und Ketoximen durch Umsetzung dieser Oxime mit un- 
substituiertem oder substituiertem Ethylen- oder Propylencarbonat in Gegenwart eines Katalysators, da- 
durch gekennzeichnet, dass man katalytische Mengen einer N-alkylierten, stabilen, organischen Amidin- 
base oder ein mit sekundarem Amin substituiertes Pyridin verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Amidinbase das Struktureiement-C-N=C- 
N-C- und insgesamt 4 bis 20 C-Atome enthalt. 



20 



25 



3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, 

- OH (i), 



R 2 R4 



Rf n- p . n1 

R* R 5 




30 



worin R, und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cg-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, d-Qs-Halogenal- 
kyl, unsubstituiertes oder mit C,-C a Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, Benzyl. Phenylethyl bedeu- 
ten oder R, und R 2 zusammen unsubstituiertes oder mit C^Ca-Alkyl oder Halogen substituiertes C 2 -C 7 - 
Alkylen bedeuten, R 3 , R4 und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C e Alkyl sind und n eine 
Zahl 0 oder 1 ist, durch Umsetzung einer Verbindung der Formel II 



R 2 
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mit einer Verbindung der Formel 111 
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worin R 3 , R,, R s und n die vorstehend angegebene Bedeutung haben. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R, und R 2 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff oder d-Cs-Alkyl, oderzusammen unsubstituiertes Cj-Cy-Alkylen bilden, R 3 und R 5 Wasserstoff oder 
Ci-C 8 Alkyl bedeuten, wobei n fur 0 steht. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass. R, und R 2 Methyl, Ethyl oder Propyl sind, R 3 
und R4 Wasserstoff bedeuten und n fur 0 steht. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man katalytische Mengen einer stabilen or- 
ganischen Amidinbase der Formel IV oder eines mit sekundarem Amin substituierten Pyridins der Formel 
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(IV) 




10 



(V) 



verwendet, worin R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinanderC r C 8 -Alkyl oderC 3 -C 8 -Cycloalkyl bedeuten, 
oder Re und R 7 zusammen einen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 6 C-Atomen bilden und Re und R 9 die 
vorstehend angegebene Bedeutung haben, oder Re und R 9 zusammen einen Kohlenwasserstoffrest mit 
2 bis 6 C-Atomen bilden und Re und R 7 C r C 8 -Alkyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl bedeuten, 
oder Re und R 7 einen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 6 C-Atomen bilden sowie R 8 und R 9 zusammen 
einen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 C-Atomen bilden, 

R 10 und Rn unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl sind und R 12 fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi, C 3 -C 8 -Cyc- 
loalkyl oder CTCs-HalogenalkyI steht. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine Verbindung der Formel 
IV oder V verwendet wird, wobei Re und R 7 zusammen einen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 6 C-Atomen 
bilden und R 8 und R 9 C^Cs-Alkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkyl sind, oder Re und R 9 zusammen einen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 2 bis 6 C-Atomen bilden und Re und R 7 C r C 8 -AIkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten, 
oder Re und R 7 einen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 6 C-Atomen bilden sowie R 8 und R 9 zusammen 
einen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 C-Atomen bilden, 

R 10 und Rn unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl bedeuten und R 12 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 5 -C 6 - 
Cycloaikyl oder C r C 4 -Halogenalkyl steht. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine Amidinbase der Formel 

IV verwendet wird, wobei R 6 und R 7 zusammen einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 6 C- 
Atomen bilden und R 8 und R 9 zusammen einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 C-Atomen 
bilden, 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine Verbindungen der Formel 

V verwendet wird, wobei R 12 Wasserstoff oder C r C 8 -Alkyl bedeutet, und R 10 und Rn gleich sind und fur 
C r C 4 -Aikyi stehen. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine Verbindungen der Formel 
V verwendet wird, wobei R 12 Wasserstoff ist und die Gruppe -NR 10 Rn in 2 oder 4 Stellung gebunden ist, 
wobei R 10 und Rn C^C^AIkyl sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator 1 ,5-Diazabicyclo[4.3.0]non- 
5-en oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en oder 2-Dimethylaminopyridin oder4-Dimethylaminopyridin 
verwendet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Carbonaten der 
Formel Ell zu Oximen der Formel II 0,5 bis 2,0 betragt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Carbonaten der 
Formel III zu Oximen der Formel II 0,8 bis 1,5 betragt. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Carbonaten der 
Formel III zu Oximen der Formel ii 0,8 bis 1,0 betragt. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die katalytischen Mengen von Verbindungen 
der Formel IV oder V 0,1 bis 10 Mol %, bezogen auf das eingesetzte Oxim betragen. 

16. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytischen Mengen von Verbindungen 
der Formel IV oder V 1 bis 10 Mol %, bezogen auf das eingesetzte Oxim betragen. 

17. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytischen Mengen von Verbindungen 
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10 
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der Formel IV oder V 2 bis 6 Mol %, bezogen auf das eingesetzte Oxim betragen. 

18. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es in einem gegenuber den Reaktionspart- 
nern irierten, organischen Losungsmittel durchgef uhrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration an Oxim und Carbonat 
bei Mitverwendung eines Losungsmittels 20 bis 60 Vol%, bezogen auf das Losungsmittel betragt. 

20. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur von 80° C bis 200° 
C durchgef uhrt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur von 90° C bis 150° 
C durchgef uhrt wird. 
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